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Production of acrolein or acrylic acid involves absorption of propane and 
propene from a gas mixture followed by desorption and oxidation, with no 
catalytic dehydrogenation of propane and no added oxygen 
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Abstract of DE1 01 1 9933 

Acrolein and acrylic acid are produced from propane and propene by absorption/desorption of propane 
and propene from a gas mixture followed by oxidation, in which no heterogeneously catalyzed 
dehydrogenation of propane occurs between the desorption and oxidation stages without addition of 
oxygen. Acrolein and acrylic acid are produced from propane and propene by: (a) separation of 
propane and propene from a gas mixture (A) by absorption in an absorption medium; (b) separation of 
propane and propene from the absorbent to give a mixture (B) containing propane and propene; and 
(c) using mixture (B) for oxidation to the required product(s). In this process, no catalytic 
dehydrogenation of propane without the addition of oxygen is carried out between stages (b) and (c). 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder efngereichten Unterlagen entnommen 

(§5) Verfahren zur HersteMung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan 

® Ein Verfahren zur HersteMung von Acrylsaure durch he- 
terogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan an 
einer M u Iti metal I oxid masse, die die Elemente Mo, V und 
Te und/oder Sb enthalt und ein spezifisches Rontgendif- ' 
fraktogramm aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propan mit molekularem Sauerstoffbei erhohter Temperatur an wenigstens einer Multimetalloxid- 
5 masse der allgemeinen Fonnel I, 

MbiVbMc 1 ^^ (I), 

mit 

10 M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 
Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 

c = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 
15 d = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 
deren Rontgendiffraktogramm Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln 
(2G) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

20 - der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensilatsstarkste ist, sowie eine Halbwerts- 

breite von hdchstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat P» des Beugungsreflexes i und die Intensitat P k des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < R < 
0,85 erfUllen, in der R das durch die Formel 

25 R = Pi/(Pi + Pk) 

definierte Intensit&tsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt. 

30 [0002] Multimetalloxidmassen, die eine der allgemeinen Formel (I) entsprechende Stochiometrie aufweisen, sind be- 
kannt (vgl. z. B. EP-A 608838, EP-A 529853, JP-A 7-232071, JP-A 10-57813, JP- A 2000-37623, JP-A 10-36311, 
WO 00/29105, Proceedings ISO'99, Rimini (My), Sept. 10-11, 1999, G. Centi und S. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, 
EP-A 767164, Catalysis Today 49 (1999), S. 141-153, EP-A 962253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 (2000), 
S. 479 bis 485, JP-A 11/169716, EP-A 895809, DE-A 198 35 247, DE-A 100 29 338, JP-A 8-57319, JP-A 10-28862, 

35 JP-A 11-43314, JP-A 11-57479, WO 00/29106, JP-A 10-330343, JP-A 11-285637, JP-A 10-310539, JP-A 11-42434, 
JP-A 11-343261, JP-A 11-343262, WO 99/03825, JP-A 7-53448, JP-A 2000-51693, JP-A 11-263745 und die alteren 
Anmeldungen DE-A 100 46 672 und O.Z. 0050/52407. 

[0003] Im zitierten Stand der Technik werden Multimetalloxidmassen die eine Stochiometrie (I) aufweisen pnmSr als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation und/oder Gasphasenammonoxidation von gesattigten 

40 Kohlenwasserstoffen zu <x,P-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und/oder deren Nitrilen (z. B. Propan — ► Acryl- 
saure) empfohlen. . . 
[0004] Aus dem gewurdigten Stand der Technik ist gleichfails bekannt, daB Multimetalloxidmassen die eine Stochio- 
metrie (I) aufweisen in Gestalt zweier voneinander verschiedener kristalliner Phasen vorkommen, die haufig als i-Phase 
und als k-Phase bezeichnet werden (vgl. z. B. JP-A 11-43314, DE-A 100 46 672 und O.Z. 0050/52407). Erst jungste Un- 

45 tersuchungen fUhrten zu der Erkenntnis, daB das RontgendiflFraktogramm beider Phasen den intensitatsstarksten Beu- 
gungsreflex bei der Scheitelpunktlage 20 = 22,2 ± 0,4° aufweist. Dariiber hinaus enthalt das Rontgendiffraktogramm der 
i-Phase im Unterschied zur k-Phase einen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2G = 27,3 ± 0,4°, wohingegen das 
Rontgendiffraktogramm der k-Phase im Unterschied zur i-Phase einen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2G 
50,0 ± 0,3° enthalt. Beide Phasen weisen zusatzlich einen Beugungsreflex mit der Scheitelpunkdage 20 = 28,2 ± 0,4° 

50 auf. ■«._.' 
[0005] GemaB der Lehre der WO 00/29106 und der WO 00/29105 eignen sich Multimetalloxidmassen der Stochiome- 
trie (I) dann als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation, wenn sie eine im wesentlichen amor- 
phe Struktur aufweisen, die im Rontgendiffraktogramm in Form von sehr breiten Beugungsreflexen abgebildet wird. 
[0006] Im Gegensatz dazu erachten es die EP-A 529853 und die EP-A 608838 sowohl fur eine Verwendung als Kata- 

55 lysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure als auch fur eine Verwendung als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylnitril fUr erforderlich, daB Multi- 
metalloxidmassen der Stochiometrie (I) eine spezifische kristaUine Struktur aufweisen, die im RSntgendifoaktogramm 
in Form von sehr schmalen Beugungsreflexen abgebildet wird und unter denen der Beugungsreflex bei der 20-Scheitel- 
punkt-Lage von 50,0 ± 0,3° ein strukturcharakteristischer "main diffraction peak" ist. Weitere strukturcharakteristische 

60 "main diffraction peaks" bilden gemaB der EP-A 529853 und der EP-A 608838 Beugungsreflexe bei den 20-Scheitel- 
punkt-Lagen von 22,1 ± 0,3°, 28,2 ± 0,3°, 36,2 + 0,3° und 45,2 ± 0,3°. 

[0007] Im Unterschied zur EP-A 529853 und zur EP-A 608838 fordert die JP-A 11-169716 fur eine entsprechende 
Verwendbarkeit von Multimetalloxidmassen der relevanten Zusammensetzung zwar ebenfalls eine spezifische kristaUine 
Struktur derselben, die im Rontgendiffxaktogramm gleichfaUs in Form von sehr schmalen Beugungsreflexen abgebildet 
65 wird, zusatzlich zu den in der EP-A 529853 und in der EP-A 608838 geforderten Beugungsreflexen erachtet die JP-A 1 1- 
169716 jedoch noch die Anwesenheit von Beugungsreflexen mit 2G-Scheitelpunkt-Lagen bei 9,0 ± 0,3°, 27,3 ± 0,3°, 
29,2 ± 0,3° und 35,4 ± 0,3° im Rontgendiffraktorgramm als essentiell. Dabei betrachtet die JP-A 11-169716 vor allem 
eine gleichzeitige Anwesenheit der beiden Beugungsreflexe mit 20-Scheitelpunkt-Lagen bei 28,2 ± 0,3° und 27,3 ± 0,3° 
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mit ausgewogenen Reflexintensitaten als fur eine befriedigende Ammonoxidations-Kalalysatorperformance notwendig, 
wobei der Beugungsreflex mit einer 20-Scheitelpunkt-Lage bei 27,3 ± 0,3° insbesondere fur einen ausreichenden Pro- 
panumsatz und der Beugungsreflex mit einer 20-Scheitelpunkt-Lage bei 28,2 ± 0,3° insbesondere fur. eine befriedigende 
Selektivitat der Acrylnitrilbildung verantwortlich gemacht wird. 

[0008] In "Ammoxidation of propane over Mo-V-Nb-Te mixed oxide catalysts" aus "Spillover and Migration of Sur- 5 
face on Catalysts" Ed. by Can Li und Quin Xin, Elsevier Science B.V. (1997), S. 473 fferlautern dazu die Ertlnder der JP- 
A 11-169716, daB ihrer spekulativen Meinung nach jeder der beiden vorgenannten Beugungsreflexe eine Kristallphase 
reprasentiert. Die als Katalysator ideale Multimetalloxidmasse sei nun ein ausgewogenes inniges Gemisch beider Pha- 
sen, wobei der einen Phase ausschtieBlich die Aktivierung des Propans zukomme und die andere Phase fur eine selektive 
Wandlung des an der aktivierenden Phase aktivierten Propans zu Acrylnitril verantwortlich zeichne. to 
[0009] Die DE-A 198 35 247 stiitzt die vorgenannte Sichtweise indent sie lehrt, daB sich die Intensitaten derRontgen- 
beugungsreflexe mit den 20-Scheitelpunkt-Lagen bei 27,3 ± 0,3° und 28,2 ± 0,3° fur eine vernunftige Katalysatorper- 
formance bei der Ammoxidation von Propan zu Acrylnitril in einem bestimmten Verhaltnisbereich bewegen mtfssen. 
[0010] Die EP-A 895809, die ein Mitglied der Schutzrechtsfamilie der DE-A 198 35 247 ist, weist Multimetalloxid- 
massen die eine der allgemeinen Formel (I) entsprechende Stochiometrie aufweisen und die nach \ferfahren erhaltlich 15 
sind, wie sie auch die DE-A 198 35 247 beschreibt, als auch fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Pro- 
pan zu Acrylsaure geeignete Katalysatoren aus. 

[0011] Aus der JP-A 7-232071 ist demgegenuber bekannt, daB im wesentlichen nur in der durch den Beugungsreflex 
mit der 20-Scheitelpunkt-Lage bei 27,3 ± 0,3° reprasentierten Phase vorliegende Multimetalloxidmassen der allgemei- 
nen Stochiometrie (I) auch als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Ammoxidation von Propan zu Acrylnitril ge- 20 
eignet sind. 

[0012] Aus der JP-A 8-573 19 ist bekannt, daB Mo und/oder V enthaltende Multimetalloxidmassen durch Behandlung 
mit Saure aktiviert werden konnen. 

[0013] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand angesichts des vorgenannten Standes der Technik darin, ein 
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit molekula- 25 
rem Sauerstoffbei erhohter Temperatur an einer wie eingangs definierten Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel 
(I) zur Verfugung zu stellen, das ausweist, daB diese Multimetalloxidmassen weder amorph sein, noch Anteile einer 
zweiten Phase enthalten mussen, um als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit 
molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur zu Acrylsaure geeignet zu sein. 

[0014] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxida- 30 
tion von Propan mit molekularem Sauerstoffbei erhohter Temperatur an wenigstens einer Multimetalloxidmasse der all- 
gemeinen Formel I, 

MotVbM^Md 2 *^ (D, 

35 

mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 - wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, H, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 
Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 

b = 0,01 bis 1, 40 
c = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 
d = > 0 bis 1 , vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 
deren RontgendifTraktogramm Beugungsreflexe h, i und k auf weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln 
(20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 45 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwerts- 
breite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat P { des Beugungsreflexes i und die Intensitat Pk des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < R < 
0,85 erftillen, in der R das durch die Formel 50 

R = P i /(P i + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt, 55 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wenigstens eine Multimetalloxidmasse (I) eine solche ist, deren RontgendiffraJaogramm keinen Beugungsreflex 
mit der Scheitelpunktlage 20 = 50,0 ± 0,3° aufweist, d. h., eine solche ist, die keine k-Phase enthalt. 

[0015] Die Bedeutung des nicht Vorhandenseins des vorgenannten Beugungsreflexes als Ausweis fur die Abwesenheit 60 
der k-Phase war in der alteren Anmeldung DE-A 100 46 672 noch nicht erkannt. 

[0016] Vielmehr wurde der Betrag des Verhaltnisses R als im wesentlichen alleiniger Indikator fur die Phasenzusam- 
mensetzung betrachtet Jiingste Untersuchungsergebnisse haben jedoch gezeigt, daB R auch bei \forliegen von reiner i- 
Phase in einem gewissen Bereich variieren kann. 

[0017] ErfindungsgemaB bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt gilt R = 0,70 bis 0,75 bzw. R 65 
= 0,72. 

[0018] In iiberraschender Weise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen 
(I) fur das erfindungsgemaBe Verfahren uber eine erhohte Aktivitat verfUgen und auch eine erhohte Selektivitat der 
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Acrylsaurebildung bedingen. 

[0019] Erfindungsgemafi bevorzugt ist die Verwendung von Multimetalloxidmassen (I) mit M l = Te. Ferner sind far 
das erfindungsgemafie Verfahren solche Multimetalloxidmassen (I) gunstig, bei denen M 2 = Nb, W und/oder Titan 
isL Vorzugsweise ist M 2 = Nb. Der stochiometrische Koeftizient b der erfindungsgemafi zu venvendenden Multimetall- 

5 oxidaktivmassen (I) betragt mit Vorteil 0,1 bis 0,6. In entsprechender Weise belauft sich der Vorzugsbereich fur den sto- 
chiometrischen Koeffizienten c auf 0,01 bis 1 bzw. auf 0,05 bis 0,4 und giinsdge Werte fiir d betragen 0,01 bis 1 bzw. 0,1 
bis 0,6. Besonders giinsdge erfindungsgemafi zu verwendende Multimetalloxidmassen (I) sind solche, bei denen die sto- 
chiometrischen Koeffizienten b, c und d simultan in den vorgenannten Vorzugsbereichen liegen. Weitere erfindungsge- 
mafi geeignete Stochiometrien sind jene, die in den Schriften des eingangs ziuerten Standes der Technik, insbesondere in 

10 der JP-A 7-53448, offenbart sind. 

[0020] Ein gezieltes Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafi zu venvendenden Multimetalloxidmassen (I) of- 
fenbaren z. B. die Schriften JP-A 11-43314 und die altere Anmeldung O.Z. 0050/52407, in welchen die relevanten Mul- 
timetalloxidmassen (I) als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen sowie als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure empfohlen werden. 

15 [0021] Danach wird in an sich bekannter, in den meisten zitierten Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise 
(z. B. auch so wie in der alteren Anmeldung DE-A 100 33 121 beschrieben) zunachst eine Multimetalloxidmasse der 
Stochiometrie (I) erzeugt, die ein Gemisch aus i- Phase und anderen Phasen (z. B. k- Phase) ist. In diesem Gemisch kann 
nun der Anteil an i-Phase z. B. dadurch erhoht werden, dafi man die anderen Phasen, z. B. die k-Phase, unter dem Mikro- 
skop ausliest, oder die Muldmetalloxidmasse mit geeigneten Fliissigkeiten waschL Als solche Flilssigkeiten kommen 

20 z. B. wafirige Losungen organischer Sauren (z. B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure und Weinsaure), 
anorganischer Sauren (z. B. Salpetersaure), Alkohole und wafirige Wasserstofrproxidlosungen in Betracht. Desweiteren 
offenbart auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafi zu venvendenden Multimetall- 
oxidmassen (I). 

[0022] In weniger systematischer Weise sind erfindungsgemafi zu verwendende Multimetalloxidmassen (I) durch die 
25 in der DE-A 198 35 247 publizierte Herstellweise zuganglich. Danach wird von geeigneten Quellen ihrer elementaren 
Konsdtuenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen 
von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch behandelt. Die thermische Behandlung kann prin- 
zipiell sowohl unter oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmosphare erfolgen. Als oxidierende Atmo- 
sphare kommt z. B. Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte Luft in Betracht. 
30 Vorzugsweise wird die thermische Behandlung unter inerter Atmosphare, d. h., z. B. unter molekularem Stickstoff und/ 
oder Edelgas, durchgefahrt. Oblicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm). Selbstverstand- 
lich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder unter Oberdruck erfolgen. 

[0023] Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, kann diese sowohl stehen als auch fliefien. 
Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 

35 [0024] Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender) Atmo- 
sphare (z. B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C. Im Anschlufi daran wird die ther- 
mische Behandlung zweckmafiig unter Inerlgas bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 
600°C fortgesetzt. Selbstredend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, dafi die Katalysatorvorlaufermasse 
vor ihrer thermischen Behandlung zunachst (gegebenenfalls nach Pulverisierung) tabletdert (gegebenenfalls unter Zu- 

40 satz von 0,5 1 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit), dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplittet wird. 
[0025] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Herstellung von erfindungsgemafi zu ver- 
wendenden Multimetalloxidmassen (I) kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. 

[0026] Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmafiigerweise als feinteilige Pulver ein- 
gesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdi chten der Calcinierung (thermischen Behandlung) unterworfen. 

45 [0027] Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form, tfblicherweise werden die Ausgangsver- 
bindungen dabei in Form einer wafirigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt Anschliefiend wird die 
wafirige Masse getrocknet und nach der Trocknung calciniert. Zweckmafiigerweise handelt es sich bei der wafirigen 
Masse um eine wafirige Losung oder um eine wafirige Suspension. Vorzugsweise erfolgt der TYocknungsprozefi unmit- 
telbar im Anschlufi an die Herstellung der wafirigen Mischung und durch Spruhtrocknung (die Austrittstemperaturen be- 

50 tragen in der Regel 100 bis 150°C; die Spruhtrocknung kann im Gleichstrom oder im Gegenstrom durchgefiihrt werden), 
die ein besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich bei der spriihzutrocknenden wafirigen 
Masse um eine wafirige Losung oder Suspension handelt 

[0028] Als Quellen fur die elementaren Konsdtuenten kommen im Rahmen der Durchfilhrung der vorstehend be- 
schriebenen Herstellweise der erfindungsgemafi zu venvendenden Multimetalloxidmassen (I) alle diejenigen in Betracht, 
55 die beim Erhitzen (gegebenenfalls an Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als sol- 
che Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der elementaren Konstituenten mitverwendet oder 
ausschliefilich verwendet werden. 

[0029] Erfindungsgemafi geeignete Quellen fur das Element Mo sind z. B. Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Mo- 
lybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 
60 [0030] Geeignete, erfindungsgemaB mi tzu verwendende Ausgangsverbindungen fur das Element V sind z. B. Vanady- 
lacetylacetonat, Vanadate wie Ammoniurnmetavanadat, Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V 2 O s ), Vanadinhalogenide 
wie Vanadintetrachlorid (VCU) und Vanadinoxyhalogenide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindun- 
gen auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der Oxidationsstufe +4 en thai ten. 

[0031] Als Quellen fiir das Element Tellur eignen sich erfindungsgemafi Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches 
65 Tellur, Tellurhaiogenide wie TeCl 2 , aber auch Tellursauren wie Orthothellursaure HfiTeOs. 

[0032] Vorteilhafte Antimon ausgangsverbindungen sind Andmonhalogenide wie SbCl 3 , Antirnonoxide wie Andmon- 
trioxid (Sb 2 03), Andmonsauren wie HSb(OH) 6 , aber auch Andmonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulfat (SbO)2S0 4 . 
[0033] Erfindungsgemafi geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie Niobpentoxid (ND2O5), Nioboxidhalogenide 
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wie NbOCl 3 , Niobhalogenide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und organischen CarbonsSuren 
und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate und Alkoholate. Selbstredend kommen als Niobquelle aucb die in der EP- 
A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Betracht. 

[0034] Beziiglich aller anderen moglichen Elemente M 2 kommen als erfindungsgemaB geeignele Ausgangsverbindun T 
gen vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/oder Hydroxide in Betracht Geeig- 5 
nete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die von diesen abge- 
leiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangsverbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt 

[0035] Ferner kommen als Ausgangsverbindungen fur die Erstellung der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen 
(I) auch Polyanionen vom Anderson iyp in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 be- 
schrieben sind. Eine weitere geeignete Literaturquelle fur Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics and Catalysis, 10 
Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

[0036] Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z.B. solche vom Dawson oder Keggin iyp. 
Vorzugsweise werden erfindungsgemafi solche Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bei erhohten Tfemperaturen 
entweder im Beisein oder bei AusschluB von Sauerstoff, gegebenenfalls unter Freisetzung gasforrniger Verbindungen, in 
ihre Oxide umwandeln. 15 
[0037] Die wie beschrieben erhaltlichen erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) konnen als 
solche [z. B. als Pulver oder nach Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem 
Graphit) und nachfoigendem Versplitten zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formkorpem geformt fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren eingesetzt werden. Dabei kann das Katalysatorbett ein Festbett, ein Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. 
[0038] Die Formung zu Formkorpern kann z. B . durch Aufbringen auf einen Tragerkorper erf olgen, wie es in der alte- 20 
ren Anmeldung DE-A 100 51 419 beschrieben wird. 

[0039] Die fur die erfindungsgemaB einzusetzenden Multimetalloxidmassen (I) zu verwendenden Tragerkorper sind 
vorzugsweise chemisch inert. D. h„ sie greifen in den Ablauf der katalytischen Gasphasenoxidation des Propans zu 
Acrylsaure, die durch die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen katalysiert wird, im wesent- 
lichen nicht ein. . . ...... 25 

[0040] Als Material fiir die IVagerkorper kommen erfindungsgemaB insbesondere Alumimumoxid, Sihciumdioxid, Si- 
licate wie Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thori- 
umdioxid in Betracht. 

[0041] Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tra- 
gerkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Ak- 30 
tivmassenschale bedingt. . 
[0042] Haufig liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Tragerkorpers im Bereich von 5 bis 200 um, oft im Bereicn von 
20 bis 100 um (besummt gemaB DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO Oberfl achenmeBgroBen" der 
Fa. Hommelwerke, DE). 

[0043] Ferner kann das TrSgermaterial poros oder unporos sein. ZweckmaBigerweise ist das Tragermatenal unporos 35 
(Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%). 

[0044] Die Dicke der auf den erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren befindlichen aktiven Oxidmassenschale liegt 
ublicherweise bei 10 bis 1000 um. Sie kann aber auch 50 bis 700 um, 100 bis 600 um oder 150 bis 400 um betragen. 
Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 um, 100 bis 500 um oder 150 bis 300 um. 

[0045] Prinzipiell kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren beliebige Geometrien der Tragerkorper in Betracht 40 
Ihre Langstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, insbeson- 
dere Hohlzylinder, als Tragerkorper angewendet Gilnstige Durchmesser fUr TYagerkugeln betragen 1,5 bis 4 mm. Wer- 
den Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser 
bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfin- 
dungsgemaB geeignete ringformige Tragerkorper konnen auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 45 
4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine IVagerringgeometrie von 7 mm x 
3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser X Lange x Innendurchmesser). 
[0046] Die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender Schalenkatalysatoren kann in einfachster Weise so erfol- 
gen, dass man erfindungsgemaB zu verwendende Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) vorbildet, sie in eine feinteilige 
Form uberfiihrt und abschlieBend mit Hilfe eines flUssigen Bindemittels auf die Oberflache des TVagerkorpers aufbringt 50 
Dazu wird die Oberflache des Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem flussigen Bindemittel befeuchtet und durch In- 
kontaktbringen mit feinteiliger aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse auf der be- 
feuchteten Oberflache angeheftet. AbschlieBend wird der beschichtete Tragerkorper getrocknet Selbstredend kann man 
zur Erzielung einer erhohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. In diesem Fall wird der beschichtete 
Grundkorper zum neuen "Tragerkorper" etc. # 

[0047] Die Feinheit der auf die Oberflache des TVagerkorpers aufzubringenden katalytisch akuven Oxidmasse der all- 
gemeinen Formel (I) wird selbstredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt. Fiir den Schalendickenbereich von 
100 bis 500 um eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver, von denen wenigstens 50% der Gesamtzahl der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 um passieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer Langstaus- 
dehnung oberhalb von 50 um weniger als 10% betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen 
der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauBverteilung. Haufig ist die Koriigr6Benverteilung wie folgt beschaffen: 
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[0048] Dabei sind: 

D = Durchmesser des Koms, 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist; und 
y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist 

20 [0049) Fiir eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverfahrens im technischen MaBstab empfiehlt sich 
z. B. die Anwendung des in der DE-A 29 09 671, sowie der in der DE-A 100 51 419 offenbarten Verfahrensprinzips. 
D. h., die zu beschichtenden Tragerkorper werden in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in der 
Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswinkel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen 
die Horizontale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragiertrommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter 

25 fuhrt die z. B. kugelformigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in bestirnmtem Abstand aufeinanderfolgend 
angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen entsprichl zweckmaBig einer 
Dttse (z. B. eine mit Druckluft betriebene Zerstauberdiise), durch die die im rotierenden Drehteller rollenden Tragerkor- 
per mit dem flussigen Bindemittel bespriiht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung befindet 
sich auBerhalb des Zerstaubungskegels des eingespriihten fliissigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 

30 Aktivmasse zuzufUhren (z. B. uber eine Schuttelrinne oder eine Pulverschnecke). Die kontrolliert befeuchteten TYager- 
kugeln nehmen das zugefiihrte AkUvmassenpulver auf, das sich durch die rollende Bewegung auf der auBeren OberflS- 
che des z. B. zylinder- oder kugelformigen Tragerkorpers zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet. 
[0050] Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung wie- 
derum die Spriihdttsen, wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht fein- 

35 teiliger oxidischer Aktivmasse aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich). 
Feinteilige oxidische Aktivmasse und flussiges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und simultan zuge- 
fuhrt. 

[0051] Die Entfernung des fliissigen Bindemittels kann nach beendeter Beschichtung z. B. durch Einwirkung von hei- 
Ben Gasen, wie N 2 oder Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Beschichtungsverfahren so- 
40 wohl eine voll befriedigende Haftung der aufeinanderfolgenden Schichten aneinander, als auch der Grundschicht auf der 
Oberflache des Tragerkorpers, 

[0052] Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise ist, dass die Befeuchtung der zu beschichten- 
den Oberflache des Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz ausgedriickt heiBt dies, dass man die 
Trageroberflache zweckmaBig so befeuchtet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert aufweist, aber auf der 

45 Trageroberflache keine Flilssigphase als solche visuell in Erscheinung tritt. Ist die Tragerkbrperoberflache zu feucht, ag- 
glomeriert die feinteilige katalytisch akuve Oxidmasse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache aufzuzie- 
hen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der DE-A 29 09 671 und in der DE-A 100 51 419. 
[0053] Die vorerwahnte abschlieBende Entfernung des verwendeten flussigen Bindemittels kann in kontrollierter 
Weise z. B. durch Verdampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten Fall kann dies durch Einwir- 

50 kung heiBer Gase entsprechender Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°Q erfolgen. Durch Einwirkung heiBer Case 
kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt werden. Die Endtrocknung kann dann beispiels weise in einem TYocken- 
ofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner) oder im Reaktor erfolgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht ober- 
halb der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse. angewendeten Calcinauonstemperatur liegen. Selbstverstandlich 
kann die Trocknung auch ausschlieBlich in einem Trockenofen durchgefiihrt werden. 

55 [0054] Als Bindemittel fur den BeschichtungsprozeB konnen unabhangig von der Art und der Geometrie des Trager- 
korpers verwendet werden: Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und Butanol, mehrwertige Al- 
kohole wie Ethy lenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische Carbonsauren 
wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, GlutarsSure oder MaleinsSure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Dietha- 
nolamin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid, Gunstige Bindemittel sind auch Losungen, be- 

60 stehend aus 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten organischen Verbindung, deren 
Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. Mit Vorteil 
wird die organische Verbindung aus der vorstehenden Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vor- 
zugsweise betragt der organische Anteil an vorgenannten waBrigen Bindemittellosungen 10 bis 50 und besonders bevor- 
zugt 20 bis 30 Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccharide und Oligosaccharide wie 

65 Glucose, Fructose, Saccharose oder Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht. 

[0055] Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erfindungsgemaB geeigneter Schalenkatalysatoren nicht nur durch 
Aufbringen der fertiggestellten, feingemahlenen aktiven Oxidmassen der aUgemeinen Formel (I) auf die befeuchtete 
TragerkorperoberflSche erfolgen kann. 
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[0056] Vielmehr kann anstelle der akliven Oxidmasse auch eine feinteilige Vorlaufermasse derselben auf die befeuch- 
tete Trageroberflache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverfahren und Bindemittel) aufgebracht und die 
Calcination nach Trocknung des beschichteten TYagerkorpers durchgefuhrt werden. 

[0057] Als eine solche feinteilige Vorlaufermasse kommt z. B. diejenige Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, 
dass man aus den Quellen der elementaren Konstituenten der gewunschten akliven Oxidmasse der allgemeinen Formel 5 
(I) zunachstein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, Trockengemisch erzeugt (z. B. durch Spriihtrocknung einer 
waBrigen Suspension oder Losung der Quellen) und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenfalls nach Tablettie- 
rung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugsweise 
250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoflf enthaltender) Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch behandelt (wenige 
Stunden) und abschlieBend bei Bedarf einer Mahlung unterwirft 10 
[0058] Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlaufermasse wird dann, bevorzugt unter Inertgasatmo- 
sphare (alle anderen Atmospharen kommen auch in Betracht) bei Temperaturen von 360 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C 
oder 400 bis 600°C calciniert. 

[0059] Selbstredend kann die Formgebung erfindungsgemaB verwendbarer Multimetalloxidmassen (I) auch durch Ex- 
trusion und/oder Tablettierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidmasse (I), als auch von feinteiliger :Vbrlaufer- 15 
masse einer Multimetalloxidmasse (I) erfolgen. 

[0060] Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohlzylinder (Ringe) in Betracht Die Langst- 
ausdehnung der vorgenannten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall von Zylindem betragt deren 
Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wand- 
dicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB geeignete ringformige Vollkatalysatoren konnen 20 
auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufwei- 
sen. Moglich ist aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

[0061] Selbstredend kommen fUr das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Geometrie der zu verwendenden Multime- 
talloxidaktivmassen (I) auch all jene der DE-A 101 01 695 in Betracht. 25 
[0062] ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) ein 
Rontgendiffraktogramm aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen auf Cu-Ka-Strahlung), das Beugungsreflexe h, i und k 
aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, 
wobei 

30 

- der Beugungsreflex h innerhalb des RontgendifTraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwerts- 
breite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pi des Beugungsreflexes i und die Intensitat I\ des Beugungsreflexes k die Bezeichnung 0,65 < R 
< 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

35 

R = Pi/(Pi + Pk) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt. 

40 

[0063] Gleichzeitig soli das Rontgendiffraktogramm keinen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 20 = 50,0 ± 
0,3° aufweisen. 

[0064] Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendififraktogramm bezieht sich in dieser Schrift 
auf die in der DE-A 198 35 247, sowie die in der DE-A 100 51 419 und DE-A 100 46 672 niedergelegte Definition. 
[0065] D. h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Reflexes I und bezeichnet B l in der Linie des Rontgendiffrakto- 45 
gramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache das nachstliegende aus|epragte 
Minimum (Reflexschultem ausweisende Minima bleiben unberucksichtig) links vom Scheitelpunkt A 1 und B in ent- 
sprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Minimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 1 den Punkt, 
an dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 20-Achse gezogene Gerade eine die Punkte B l und B 2 verbindende Ge- 
rade schneidet, dann ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts A l C\ der sich vom Scheitelpunkt 50 
A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungsgradient einer an 
die Kurve in einem Basisbereich des Reflexes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen positiven Wert 
ubergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgradient gegen NuU gent, wobei fiir die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten der 2© Achse und der Intensitatsachse herangezogen werden. 

[0066] Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise die Lange des Geradenabschnitts, der sich 55 
zwischen den beiden Schnittpunkten H l und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Geradenabschnitts A l C l eine Parallele 
zur 20-Achse zieht, wobei H l , H 2 den jeweils ersten Schnittpunkt djjeser Parallelen mit der wie vorstehend definierten 
Linie des RSntgendiffraktogramms links und rechts von A 1 meinen. 

[0067] Eine beispielhafte Durchfiihrung der Besdmmung von Halbwertsbreite und Intensitat zeigt auch die Fig. 6 in 
der DE-A 100 46 672. 60 
[0068] Neben den Beugungsreflexen h, i und k enthalt das Rontgendififraktogramm vorteilhafter erfindungsgemaB zu 
verwendender Multimetalloxidmassen (I) in der Regel noch weitere Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den 
nachfolgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 

9,0 ±0,4° (1), 65 
6,7 ±0,4° (o)und 
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7,9 ±0,4° (p) 

[0069] Giinstig ist es, wenn das Rontgendiffraktogramm der katalylisch aktiven Oxidmassen der aUgemeinen Formel 
(I) zusatzlich einen Beugungsreflex enthalt, dessen Scheitelpunkle bei folgendem Beugungswinkel (20) liegt: 
5 " 
452 ±0,4° (q). 

[0070] Haufig enthaTt das Rontgendiffraktogramm von Multimetalloxidaktivmassen (I) auch noch die Reflexe 29,2 ± 
0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n). 

10 [0071] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 100 zu, ist es erfindungsgemaB giinstig, wenn die Beugungs- 

reflexe i, 1, m, n, o, p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden Intensitaten aufweisen: 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 

1: 1 bis 30; 

m: 1 bis 40; 
15 n: 1 bis 40; 

o: 1 bis 30; 

p: 1 bis 30 und 

q: 5 bis 60. 

[0072] Enthalt das Rontgendiffraktogramm von den vorgenannten zusatzlichen Beugungsreflexen, ist die Halbwerts- 

20 breite derselben in der Regel < 1°. 

[0073] Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter An wen- 
dung von Cu-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer Tneta- 
Theta D-5000, Rohrenspannung: 40 kV, Rohrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende V20 
(variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm), MeBintervall (20): 0,02°, MeBzeit je 

25 Schritt: 2,4 s, Detektor: ScintiUationszahlrohx). 

[0074] Die spezifische Oberflache von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) betragt vielfach 
1 bis 30 m 2 /g (BET-Oberflache, Stickstoff). 

[0075] Im ubrigen kann das erfindungsgemaBe Verfahren wie die in der EP-A 608838, der WO 00/29 106 sowie der JP- 
A 10-36311 beschriebenen Verfahrensweisen durchgefuhrt werden. Als Quelle fur den benotigten molekularen Sauer- 
30 stoff kann z. B. Luft, mit Sauerstoff angreicherte oder an Sauerstoff entreicherte Luft oder reiner Sauerstoff verwendet 
werden. 

[0076] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn das Reaktionsgasausgangsgernisch 
kein Edelgas, insbesondere kein Helium, als inertes Verdiinnungsgas enthalt. Im ubrigen kann das Reaktionsgasaus- 
gangsgernisch neben Propan und molekularem Sauerstoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wie z. B. N 2 , CO und 

35 CO2 umfassen. Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandteil ist erfindungsgemaB vorteilhaft. 

[0077] D. h„ das Reaktionsgasausgangsgernisch, mit dem die erfindugsgemaBe Multimetalloxidaktivmasse bei Reak- 
tionstemperaturen von z. B. 200 bis 550°C oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C zu belasten ist, kann z. B. nach- 
folgende Zusammensetzung aufweisen: 
1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 

40 44 bis 99 Vol.-% Luft und 
0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

[0078] Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktionsgasausgangsgemische. 

[0079] Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangsgemisches kommen in Betracht: 
70 bis 95 Vol.-% Propan, 
45 5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 
0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

[0080] Selbstredend wird beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Produktgasgemisch erhalten, das nicht ausschlieB- 
lich aus Acrylsaure bestehL Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propan Nebenkompo- 
nenten wie Propen, Acrolein, CO2, CO, H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abgetrennt werden 
50 muB. 

[0081] Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
bekannt ist. 

[0082] D. h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure durch Absorption mit Wasser oder durch die 
Absorption mit einem hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z. B. einem Gemisch aus Diphe- 
55 nylether und Diphyl das gegebenenfalls noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalt en kann) aufgenommen werden. Das 
dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acrylsaure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise rektifikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgearbeitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der 
Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch auch durch fraktionierte Kondensation erfolgen, wie es z. B. in der DE- 
A 199 24 532 beschrieben ist. 

60 [0083] Das dabei resultierende waBrige Acrylsaurekondensat kann dann z. B. durch fraktionierte Kristallisation (z. B. 
Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt werden. 

[0084] Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgasgemisch enthalt insbesondere nicht umge- 
setztes Propan. Dies kann aus dem Restgasgemisch z. B. durch fraktionierte Druckrektifikation abgetrennt und anschlie- 
Bend in die erfindungsgemaBe Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden. GUnstiger ist es jedoch, das Restgas in einerEx- 
65 traktionsvorrichtung mit einem hydrophoben organischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z. B. durch selbiges 
durchleiten), das das Propan bevorzugt zu absorbieren vermag. 

[0085] Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann das absorbierte Propan wieder freigesetzt 
und in das erfindugsgemaBe Verfahren riickgefuhrt werden, Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpropanumsatze 
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erzielbar. Als Nebenkomponente gebildetes Propen wird dabei in der Regel vom Propan nicht abgetrennt und hut diesem 
im Kreis gefuhrt 

[0086] ErfindungsgemaB iiberrascht, dass bei der Verwendung von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetall- 
oxidmassen der Stochiometrie (I) als Katalysatoren fQr die gasphasenkatalytische Oxidation von Propan zu Acrylsaure, 
ira Unterschied zur im Stand der Technik vertretenen Auffassung, der i- und nicht der k-Phase und nicht einera gleich- 5 
zeitigen Vorhandensein von i- und k-Phase die entscheidende Bedeutung zuzukommt. Unerwarlet ist auch, daB in der i- 
Phase vorliegende Mullimetalloxidmassen (I) bezuglich einer Verwendung als Katalysatoren fur die heterogen kataly- 
sierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure eine hohere Akti vital aufweisen als wenn sie in der k-Phase vorlie- 
gen. Auch uberrascht die erhohte Selektivitat der Acrylsaurebildung. 

[0087] Femer uberrascht, dass die erfindungsgemaB zu verwendenden Mullimetalloxidmassen (I) bezuglich ihrer \fer- 10 
wendung als Katalysatoren fur heterogen kataly sierte Gasphasenoxidationen von Propan zu Acrylsaure von befriedigen- 
der Stabilitat sind. 

[0088] Selbstredend konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) auch in mit feinteili- 
gen, z. B. kolloidalen, Materialien, wie Silicumdioxid, Utandioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Nioboxid, verdunnter 
Form im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 15 
[0089] Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdiinner): 1 (Aktivmasse) betragen. D. hi., mogliche 
Verdunngungsmassenverhaltnisse betragen z. B. 6 (Verdiinner) : 1 (Aktivmasse) und 3 (Verdiinner) : 1 (Aktivmasse). 
Die Einarbeitung der Verdiinner kann vor und/oder nach der Calcination erfolgen. Erfolgt die Einarbeitung vor der Cal- 
cination, muB der Verdiinner so gewahlt werden, dass er bei der Calcination als solcher im wesentlichen erhalten bleibt. 
Dies ist z. B. im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen gebrannten Oxiden in der Regel gegeben. 20 
[0090] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen eignen sich auch als Katalysatoren zur gaspha- 
senkatalytisch oxidativen Herstellung von Methacrylsaure aus deren Q-Vorlaufern wie z. B. n-Butan oder iso-Butan. 
[0091] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) eignen sich auch zur gasphasenkatalyti- 
schen Oxidation von Acrolein und von Propen zu Acrylsaure sowie von Methacrolein und anderen Q- Vorlaufern wie 
z. B. iso-Buten oder iso-Butan zu Methacrylsaure. Selbstredend sind sie auch flir die gasphasenkatalytische Ammonoxi- 25 
dation von Propen und/oder Propan zu Acrylnitril geeignet. Beim erfindungsgemaBen 'Verfahren verbrauchte Katalysa- 
toren konnen durch beschicken mit sauerstoffhaltigen Gasen, z. B. Luft oder an Sauerstoff entreicherte oder angerei- 
cherte Luft, denen auch Wasserdampf zugesetzt sein kann, bei Temperaturen < Reaktionstemperatur mehrfach regene- 
riert werden. 

30 

Beispiele 

A) Herstellung von Katalysatoren 

a) Vergleich 35 

[0092] 1. In 6000 ml Wasser, das eine Temperatur von 80°C aufwies, wurden unter Ruhren 706,2 g Ammoniumhepta- 
molybdathydrat mit einem Mo03-Gehalt von 81,53 Gew.-% (Idealzusammensetzung: (NH^^AojOt^ • 4H 2 0, Fa. 
Starck) geldst. Unter Aufrechterhaltung der 80°C wurden der resultierenden klaren farblosen L6sung unter weiterem 
Riihren nacheinander zunachst 141,0 g Ammoniummetavanadat (V 2 OrCehalt von 77,4 Gew.-%, Idealzusammenset- 40 
zung: NH4V03, Fa. G. f. E. Nurnberg) und anschlieBend 211,28 g Tellursaure (99 Gew.-% H6Te0 6 , Fa. Ruka) zugesetzt. 
Dabei wurde eine Losung A erhalten. Die Losung A lieB man auf 30°C abkiihlen. In die auf 30°C abgekUhlte, klare und 
rot gefarbte Losung A wurde unter weiterem Ruhren und unter Aufrechterhaltung der 30°C eine wassrige Nioboxalat Lo- 
sung, bestehend aus 221,28 g Nioboxalat (Fa. H. C. Starck, DE-Goslar, Nb-Gehalt = 20,1 Gew.-%) und 2000 ml 30°C 
aufweisendem Wasser, zugegeben. .45 
[0093] Die erhaltene Mischung wurde in einem Spriihtrockner (Gerat der Fa. Niro, DE, T m = 350°C, T"* = 105°Q ge- 
trocknet. 150 g des resultierenden Feststoffs wurden in einem Drehkugelofen gemafi Fig. 1 (Quarzglaskugel mit 1 Liter 
Innenvolumen; 1 = Ofengehause, 2 = Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stickstoff-ZLuftstrom) unter Luft (10 1/h) mit 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min. von 25°C auf 275°C erhitzt. Daran unmittelbar anschlieBend wurde unter 
molekuiarem Stickstoffstrom (lONl/h) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 2°C/min. von 275°C auf 650°C erhitzt 50 
und bei dieser Temperatur unter dem Stickstoffstrom 6 h gehalten. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des 
Stickstoffstromes durch sich selbst iiberlassen auf 25°C abgekiihlt. 

[0094] Das calcinierte schwarze Material M wies die chemische Zusammensetzung Moi >0 Vo^3Teo i i4Nbo 1 iiO x auf. Das 
zugehorige Rontgenmffraktograiiim zeigt die Fig. 2. Es weist ein Gemisch aus i- und k-Phase aus. Das Verhaltnis R be- 
tragt0,35. 55 
[0095] Das calcinierte Material wurde in einer Retsch-Muhle (Zentrifugalmiihle, TVp ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemah- 
len (KorngroBe < 0,12 mm). 

[0096] 75 g des resultierenden Pulvers wurden auf 162 g kugelformige TVagerkdrper mit einem Durchmesser von 
2,2-3,2 mm (R 2 = 45 pm, Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, Porengesamtvolumen des TVagers < 1 Vol.-% 
bezogen auf das Tragergesamtvolumen) aufgebracht. Dazu wurde der TVager in einer Dragiertrommel mit 2 1 Innenvolu- 60 
men (Neigungswinkel der TVommelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die Trommel wurde mit 25 Um- 
drehungen je Minute in Rotation versetzt. t)ber eine mit 300Nl/h Drucklufl betriebene Zerstauberduse wurden uber 
60 min. hinweg ca. 30 ml eines Gemisches aus Glycerin und Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin: Wasser = 1 : 3) auf 
den Trager gespriiht. Die DOse war dabei derart installiert, daB der Spriihkegel die in der Trommel durch Mitnahmeble- 
che an den obersten Punkt der geneigten TVommel beforderten Tragerkorper in der oberen Halfte der Abrollstrecke be- 65 
netzte. Das feinteilige Aktivmassenpulver wurde uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingetragen, wobei der Punkt 
der Pulverzugabe innerhalb der Abrollstrecke oder unterhalb des Spriihkegels lag. Durch die periodische Wiederholung 
von Benetzung und Pul veraufdosierung wurde der grundbeschichtete Tragerkorper in der darauffolgenden Periode selbst 
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zum Tragerkorper. 

[0097] Nach AbschluB der Beschichtung wurde der beschichtete Tragerkorper wahrend 16 Stunden bei 120°C im Um- 
lufttrockenschrank (Firma Binder, DE, Innenvolumen 53 1) getrocknet. Glycerin wurde durch eine sich daran anschlie- 
Bende zweistiindige Warmebehandlung bei 1 50°C unter Luft entfernL Es wurde ein Vergleichs-Schalenkatalysator Sa er- 
5 halten. 

b) Vergleich 

[0098] 128,0 g Ammoniummetavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-% Idealzusammensetzung: NH4VO3, Fa. G. f. 

10 E. Nurnberg) wurden bei 80°C in 2925 ml Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. Es entstand eine gelblich klare Lo- 
sung, die auf 60°C abgekiihlt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter Aufrechterhaltung der 60°C 
304,5 g Tellursaure (99 Gew.-% H^TeC^, Fa. Fluka) und 585,0 g Ammoniumheptamolybdat (81,53 Gew.-% M0O3, Fa. 
Starck, Idealzusammensetzung: (NtLOeMoyC^ ' 4H 20) unter Riihren zugegeben. Es entstand eine tiefrote Losung A, die 
auf 30°C abgekiihlt wurde. In einem zweiten Edelstahlbehalter wurden davon getrennt 69,6 g Niobsaure (Nb-Gehalt 

15 48,6 Gew.-%, Fa. Starck) zusammen mil 343,5 g Oxalsauredihydrat bei 60°C in 750 ml Wasser gelost. Es wurde eine Lo- 
sung B erhalten, die auf 30°C abgekiihlt wurde. Die Losungen A und B wurden bei 30°C vereinigt, wobei die Losung B 
in die Losung A eingeruhrt wurde. Die Zugabe erfolgte uber einen Zeitraum von 3 Minuten. Es entstand eine orangerote 
Suspension. Diese Suspension wurde anschlieBend spriihgetrocknet (Spruhturm der Fa. Nipoiosa; die Temperatur des 
Vorlagebehalters wurde auf 30°C gehalten, T" 1 = 330°C, = 1 10°C; Trocknungsdauer: 2 h). Das resultierende Spriih- 

20 gut war ein homogenes Pulver von olivgriiner Farbe. 

[0099] 100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemaB Fig. 1 calciniert. Dazu wurde zunachst inner- 
halb von 27,5 min von 25°C unter einem Luflstrom von 50 Nl/h auf 275°C linear aufgeheizt und diese Ibmperatur wah- 
rend 1 h unter Aufrechterhaltung des Luftstromes gehalten. AnschlieBend wurde der Luflstrom durch einen Stickstoff- 
strom von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der 

25 Su'ckstoffstrom wurden 2 h gehalten. AbschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des Stickstoffstroms durch sich 
selbst uberlassen auf 25°C abgekiihlt. Das calzinierte Material wurde anschlieBend in einer Retsch-Muhle (Zentrifugal- 
muhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (KorngroBe < 0,12 mm). Es resultierte ein schwarzes Pulver der chemi- 
schen Zusarnmensetzung Mo uo V 0 .33Teo.4iNb(uiO x . Das. zugehorige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 3 (R = 0). Es 
weist im wesentlichen reine k-Phase aus. Mit 75 g des Pulvers wurde wie in a) ein Vergleichs-Schalenkatalysator Sb her- 

30 gestellL 

c) ErfindungsgemaB 

[0100] Zunachst wurden 230 g des schwarzen calcinierten Materials M aus a) hergestellt. Diese wurden bei 70°C in 
35 2300 g einer 10 gew.-%igen waBrigen Salpetersaure (HNO3) gegeben und die erhaltene Suspension wahrend 7 h unter 
Aufrechterhaltung der 70°C geruhrt. Dann wurde auf 25°C abgekuhlt. Der in der schwarzen Suspension befindliche Fest- 
stoff wurde durch Filtration von der waBrigen Phase getrennt, mit Wasser frei von Nitrat gewaschen und anschlieBend in 
einem Umlufttrockenschrank bei 120°C Uber Nacht getrocknet. Von den eingesetzten 230 g verblieben nach der vorste- 
hend beschriebenen Behandlung 181,4 g (= 78,7 Gew.-%). Die chemische Analyse des erhaltenen Feststoffs ergab die 
40 Zusarnmensetzung MoiVo.26Teo.09Nbo.14Ox- Das zugehorige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 4. Es weist aus- 
schlieBlich i-Phase aus. Das Verhaltnis R betragt 0,74. 

[0101] AnschlieBend wurde das getrocknete Material wie in a) in einer Retsch-Miihle gemahlen (KorngroBe < 
0,12 mm) und wie in a) zu einem erfindungsgemaB zu verwendenden Schalenkatalysator Sc verarbeitet. 

45 d) ErfindungsgemaB 

[0102] Es wurde wie unter c) beschrieben ein Schalenkatalysator Sd hergestellt. Anstelle von 10 gew.-%iger waBriger 
Salpetersaure wurde jedoch eine 20 gew.-%ige waBrige Salpetersaure verwendet Das zugehorige RontgendirTrakto- 
gramm zeigt die Fig. 5. Es weist ausschlieBlich i-Phase aus. Das Verhaltnis R betragt 0,74. 

50 

e) ErfindungsgemaB 

[0103] Es wurde wie unter c) beschrieben ein Schalenkatalysator Se hergestellt. Anstelle von 10 gew.-%iger waBriger 
Salpetersaure wurde jedoch eine 30gew.-%ige waBrige Salpetersaure verwendet. Das zugehSrige Rontgendiffrakto- 
55 gramm zeigt die Fig. 6. Es weist ausschlieBlich i-Phase aus. Das Verhaltnis R betragt 0,73. 

B) Testung der Katalysatoren 

[0104] Mit den Schalenkatalysatoren aus A) wurde jeweils ein Reaktionsrohr (Lange: 140 cm) aus V2A Stahl (AuBen- 
60 durchmesser = 60 mm, Innendurchmesser = 8,5 mm) beschickt. Die Beschickungslange wurde zu 52 cm gewahlt Eine 
VorschUttung von 30 cm Lange aus Steatitkugeln (Durchmesser: 2,2-3,2 mm, Firma Ceramtec) diente der Anwarmung 
des Reakuonsgasausgangsgemisches. Mit denselben Steatitkugeln wurde das Reaktionsrohr nach der Katalysatorzone 
abschlieBend aufgefulll. Das Reaktionsrohr wurde von auBen auf seiner ganzen Lange mittels elektrischer Heizmatten 
beheizL Die Mattentemperatur wurde zu 340°C gewahlt. Die Reaktion wurde bei einem Druck von 2 bar absolut, einer 
65 Verweilzeit (bezogen auf die Katalysator-SchUttung) von 2,4 s mit einem Feed (Reaktionsgasausgangsgemisch) der mo- 
laren Zusarnmensetzung Propan : Luft : Wasser = 1 : 15 : 14 durchgefuhrt In Abhangigkeit vom verwendeten Schalen- 
katalysator wurden die in der Tabelle aufgelisteten Ergebnisse erzielt. U [mol-%] = Propanumsatz bei einfachem Reak- 
tionsrohrdurchgang. S [mol-%] = Selektivitat der Acrylsaurebildung bei einfachem Reaktionsrohrdurchgang. 
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Tabelle 



Schalenkatalysator 


U Imol-MsJ 


b Lino J. - t5 J 


Sa 


12 


40 


Sb 


5 


12 


Sc 


18 


69 


Sd 


28 


72 


Se 


24 


67 
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Patentanspruche 

15 

1 . Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit mo- 
lekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur an wenigstens einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Stochio- 
metrie I, 

MovVbMc 1 !^ 2 ^ (I), 

mit 20 
M 1 = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, Ti, Al, 21r, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, 
Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 

c = >0bisl, 25 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

deren Rontgendiffraktogramrn Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln 
(20) 22,2 ± 0,4° (h) f 27,3 ±0,4° (i) und 28,2 ±0,4° (k) liegen, wobei 30 
der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pj des Beugungsreflexes i und die Intensitat I\ des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < R < 
0,85 erfullen, in der R das durch die Fonnel 

R = Pi/(Pi + Pk) 35 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt, 

dadurch gekennzeichnet, daB die wenigstens eine Multimetalloxidmasse (I) eine solche ist, deren Rontgendiffrak- 

trogramm keinen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M l = Te. 40 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB M 2 = Nb. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB b = 0,1 bis 0,6. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB c = 0,01 bis 1. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB d = 0,01 bis 1. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 0,67 < R < 0,75. 45 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB R = 0,70 bis 0,75. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es im Wirbelbett durchgefuhrt wird. 

10. Verwendung einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel I, 
Mo l V b M c l Md 2 O n (I) 

mit so 
M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, 
Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 

c = >0bisl, 55 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

deren Rontgendiffraktogramrn Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln 
(20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4 b (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 60 
der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pj des Beugungsreflexes i und die Intensitat des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 
erfUllen, in der R das durch die Formel 

R = Pi/(Pi + Pk) 65 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, 

die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt, und 

das Rontgendiffraktogramrn keinen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2B = 50,0 ± 0,3° aufweist, 
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als Katalysator fur die gasphasenkatalytisch oxidative Herstellung von AcrylsSure aus Propan. 
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